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(57) Abstract 

Process for producing very pure paraxyiene from a charge containing a mixture of aromatic h ydr oc ar bons having from 7 to 9 carbon 
atoms, wherein is circulated at least a portion of the charge in a zone adapted to enrich a first fraction with paraxyiene and at lest a portion 
of said first traction is purified by at least one temperature crystallization in at least one crystallization zone, the process being characterized 
in that the first r^raxylene^nriched fraction is crystallized in a crystallization zone comprising at least two high temperature crystallization 
stages (50, 70), and preferably between + 10 and - 25 "C The paraxyiene enriching zone may be a very low temperature crystallization, a 
selective adsorption or a toluen dismntanon zone. 

(57)Abregtf 

Proce*de* de production de paraxyiene de ties haute purete* a partir d'une charge contenant un melange d'hydrccarbures aromatkrues 
de 7 a 9 atoroes de carbone dans lequel on rait drcuter une partie au moms de la charge dans une zone adaptee a enrichir une premiere 
fraction en paraxyiene et on purine au moms une partie de ladite premiere fraction par au mcdns une cristaffisation a haute temperature dans 
au m ins une zone de cristallisation, le procexld tent caractense* en ce que Ton cristallise ladite premiere fraction enrichie en paraxyiene 
dans une zone de cristaHisation coniprenant au mains deux etages (50, 70) de cristaQisation a haute temperature, et avantageusement entre 
+ 10 et - 25 °C. La zone d'enrichissement en paraxyiene peut toe une cristaDisation a tres basse temperature, une adsorption selective ou 
une zone de dismutation du toluene. 
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PROCfog DE SEPARATOR DE PARAXYLENE COMPORTANT AU MOtNS DEUX STAGES HP 
CRISTALUSATTON A HAUTE TEMPERATURE 

5 (.'invention oonceme un procfedfe de separation et de preparation de paraxylfene k partir 
d'un melange (fhydrocarbures aromatiques oomportant des isomferes du xyldne. 

Les isomferes du xylfene sont I'orthoxylfene, le mfetaxylfene, le paraxylfene et 
F6thylbenz6ne, L'application principale de rinvention est I'obtention de paraxylfene k 
10 un degre de puretfe suffisant pour la synthase par exemple de I'acide t6r6phtalique, 
utilise dans la preparation de fibres synthfetiques et notamment du polyester. 

La demanderesse a d6crit dans un brevet FR 2 681 066 (US 5 284 992) incorpore 
comme reference, un procfedfe de separation et de recuperation de paraxylfene contenu 
15 dans une charge d'hydrocarbures comprenant essenliellement des hydrocarbures 
aromatiques d 8 atomes de carbone. 

Ce precede comprend la combinaison d'une etape d'enrichissement qui est une 
adsorption selective sur un adsorbant en lit mobile simuie cfune charge contenant 
20 essentieilement les isomferes du xylfene qui permet d'enrichir substantiellement en 
paraxylfene un premier effluent d'adsorption, et d'une purification qui est une 
cristallisation dans au moins une unite de cristallisation fonctionnant k haute 
temperature de ('effluent enrichi en paraxylfene de fagon k obtenir du paraxylfene k trfes 
haute puretfe, la liqueur mfere etant recyclfee k retape d'adsorption. 

25 

Cette cristallisation k haute temperature correspond k la seconde etape de 
cristallisation des precedes conventionnels de cristallisation (Chevron, Arco) qui 
comprennent en general une premidre cristallisation k basse temperature (-40 k 
-70°C) et une seconde cristallisation pour purifier k haute temperature (0 k -20°C 
30 par exemple) des cristaux obtenus prfealablement refondus. 

Par aflleurs, une seconde fraction appauvrie en paraxylfene et done enrichie en ortho 
et en mfeta-xylfene ainsi qu'en ethyibenzfene, dfelivree par I'unite d'adsorption 
selective, est envoyfee dans une unite cf isomferisation pour augmenter sa concentration 
35 en paraxylfene k une valeur proche de I'fequilibre et sensiblement voisine ou 
superieure k la composition de la charge initiate d'hydrocarbures et I'isomferat obtenu 
peut alors fetre recycle k I'adsorption. 
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Dans I'enchaTnement adsorption, cristallisation et isom6risation d6crit. divers types 
d'impuret6s peuvent apparaitre dans les diff6rents effluents et entrainer des 
perturbations dans la march© des unites qui nuisent au rendement obtenu et d la puret6 
du paraxyldne r6cup6r6. 

5 

Tout cfabord, lors de I'isom6risation de la fraction appauvrie en paraxyl&ne, des 
hydrocarbures olgfiniques peuvent Stre produits en quantity variable suivant les 
valeurs des pressions partielles d*hydrog6ne introduit. La formation subs6quente de 
polymdres et leur passage dans I*unit6 d'adsorption peuvent entrainer de s6rieux 
10 probldmes de circulation d travers I'adsorbant, voire sa deactivation. 

De plus, des hydrocarbures paraffiniques et napht6niques & 8 et 9 atomes de carbone 
dont la volatility est comprise entre celle du tolu&ne, solvant de d6sorption par 
exemple, et celle des xyl&nes, sont des produits interm6diaires de la conversion de 
15 I'6thylbenz6ne en xylenes lors de I'isomfirisation et leur accumulation peut s'av6rer 
pr6judiciable. 

Par ailleurs, des hydrocarbures aromatiques & 9 atomes de carbone, presents en faible 
proportion et mat s6par6s dans des colonnes de distillation peuvent fitre nuisibles au 
20 proc6d6 t tout comma des aldehydes et des clones plus lourds que la charge initiate, qui 
se torment lorsque de I'oxygfene se trouve accidenteliement dissout. 

Enfin, un autre problfeme est lid & la presence de methanol. Cet alcool est parfois 
rajout6 en faible proportion dans les melanges de xylenes d cristaiiiser pour 6viter la 
25 cocristallisation <f eau et de paraxyl&ne. 

En effet, les melanges de Cs aromatiques sees sont relativement hygroscopiques et lors 
du passage dans les centrifugeuses de la suspension de cristaux de paraxytene dans la 
liqueur mfere, de Teau oontenue dans I'air ambiant peut fitre absorb6e dans la liqueur 
30 m6re et cette eau peut 6ventuellement cristaiiiser en liaison avec la temperature de 
cette liqueur m6re. 

De plus, certains 6changeurs peuvent presenter des fuites et de i'eau peut passer 
accidenteliement dans le mdlange £ cristaiiiser. 

35 
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Un objet de ^invention est rfam6liorer la recuperation du paraxyiene produit et de 
minimiser le coQt energetique, notamment de retape de purification. 

Un autre objet de ['invention est de rem6dier k ces inconvenients et de limiter 
5 notamment la teneur de ces drverses impuret6s dans la section adsorption pour 
chercher k I'optimJser, dans la mesure oCi Padsorbant est tr6s sensible aux impuretes 
de la charge de la zone d'adsorption. 

La prdsente invention oonceme un proc6d6 de production de paraxyiene de tres haute 
10 purete k partir <f une charge contenant un melange d'hydrocarbures aromatiques de 7 k 
9 atomes de carbone dans lequel on fait circular une partie au moins de la charge dans 
une zone dite cfenrtchissement adaptee k enrichir une premiere fraction en paraxyiene 
et on purifie au moins une partie de ladite premiere fraction dans une zone dite de 
purification par au moins une cristallisation k haute temperature dans au moins une 
15 zone de cristallisation, le proc6d6 6tant caract6ris6 en ce que I'on cristallise ladite 
premiere fraction enrichie en paraxyiene dans une zone de purification comprenant au 
moins deux 6tages de cristallisation k haute temperature, et avantageusement entre 
+10 et -25°C. 

20 Chaque etape de cristallisation peut comprendre un ou plusieurs cristalliseurs. 

Par cristallisation k haute temperature du paraxyiene, on entend une cristallisation 
<f une solution ou suspension de paraxyiene d£j& enrichie en paraxyiene qui correspond 
k ce que la literature appelle une 6tape de purification. Par exemple, le brevet 
25 US 2 866 833 incorpore comme reference mentionne une etape de purification du 
paraxyldne k -34°C. 

Selon une premiere variante. la zone cfenrichissement de la premiere fraction k au 
moins 30% pokjs en paraxyiene peut fttre au moins une zone de cristallisation k trks 

30 basse temperature, par exemple inf6rieur k -40°C, dite section de recuperation 
(section recovery) dans laquelle on Introduit une charge contenant un melange { 
d'hydrocarbures aromatiques k 8 atomes de carbone, comme cede decrite selon le 
brevet US 2 866 833 ou comme celles decrites selon le brevet US 5 329 061. 
incorpores comme references. Cette zone cfenrichissement deiivre une suspension de 

35 cristaux qui est s6par6e dans une zone de separation et les cristaux r6cuper6s sent 
fbndus et constituent une partie au moins de ladite premiere fraction k purifier par la 
suite. De plus, une liqueur mere resultant de la separation peut etre isomerisee dans 
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une zone d'isomgrisation et I'isomgrat au moins en partie recycle vers ia zone 
d'enrichissement (section de r6cupdration). 

Selon une deuxidme variante, la zone d'enrichissement en paraxytene peut 6tre une 
5 zone d'adsorption selective de la charge contenant un melange d'hydrocarbures 
aromatiques k 8 atomes de carbone et d6livrant la fraction enrichie en paraxyl&ne. 

Selon une troisteme variante, la zone d'enrichissement en paraxylfcne peut §tre une 
zone de dismutation d'une charge consistant essentiellement en toludne et utilisant du 
10 catalyseur selective par du coke ou du silicium selon les brevets US4.1 17.026, 
4.097.543, 4.851.604, 5.173.461, 5.243.117 et 5.321.183 incorpor6s comme 
references. L'effluent de dismutation comprenant des xylenes, du benzene et du toluene 
qui n'a pas reagi, est avantageusement debarrasse par par distillation du benzene et du 
toluene. . 

15 

II est avantageux de disposer en sortie de la zone d'enrichissement, c'est-d-dire par 
exemple de la zone d'adsorption selective telle que decrite dans le brevet US 5 284 
992 de la Oemanderesse, d'un effluent contenant plus de 50% en poids de paraxyiene et 
de preference de 75 k 98%. 

20 

Une autre alternative de production de paraxyiene peut concerner la combinaison d'une 
6tape d'adsorption, d'une isomerisation et d'une cristallisation k un seul etage k haute 
temperature. 

25 Suh/ant une variante de invention, le proc6d6 comprend en combinaison une operation 
d'adsorption et une operation de cristallisation. Suivant cette variante, au moins une 
partie de la charge et/ou des produits resultant de la cristallisation, par example la 
liqueur m6re, subit une operation de traitement k la terre. Au moins une partie de 
l'effluent resultant de ('operation de traitement k la terre est recycle pour subir une 

30 operation d'adsorption. 

La prdsente invention s'applique egalement k un proc6d6 comportant en combinaison en 
plus des operations d'adsorption et de cristallisation une etape d'isomerisation. Dans ce 
cas au moins une partie de fisomerat pourra fitre traitee k la terre. 
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La presents invention conceme par aiileurs un precede de separation et de 
recuperation du paraxylene a partir d*une charge pouvant contenir du metaxylene. ce 
precede comprenant en combinaison une operation d'adsorption et une operation de 
cristallisation. Selon ce precede, une partie au moins de la liqueur mere issue de 
5 I'operation de cristallisation est purifiee par distillation avant d'etre recyclee a 
I'operation d'adsorption. 



L'inventton conceme egalement un precede de separation et de recuperation de 
paraxylene contenu dans une charge tfhydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
10 aromaliques en Ca, precede dans lequel notamment : 

• on met en contact dans au moins une zone d'adsorption, ladite charge contenant au 
moins du metaxylene, du paraxylene avec au moins un adsorbant en presence <fau 
moins un solvant de desorption approprie dans des conditions d'adsorption telles 

15 qu'on obtient une premiere fraction contenant du solvant, du metaxylene et 
eventuellement de rethylbenzene etrau de I'orthoxylene et une seconde fraction 
contenant du solvant du paraxylene substantiellement enrich! ; 

• on distiile la premiere fraction en vue de recuperer un melange metaxylene et 
20 eventuellement ethylbenzene. et/ou orthoxyiene ; 

• on isomerise au moins en partie ledit melange dans des conditions appropriees 
dans au moins une zone d'isomerlsation et I'on r§cupere un isomerat que Ton 
recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ; 

25 

• on distille ladite deuxieme fraction en vue d'obtenir du paraxylene 
substantiellement enrichi et on precede a une cristallisation du paraxylene 
substantiellement enrichi avec obtention d'une part cfune liqueur mere que I'on 
recycle au moins en partie vers retape d'adsorption et d'autre part des cristaux de 

30 paraxylene. 

Suivant une autre variante de mise en oeuvre du procede selon I'invention, on peut 
faire circuler au moins une partie choisie parmi au moins en partie la charge, au 
moins en partie I'isomerat et au moins en partie la liqueur m6re dans au moms une 
35 zone de traitement a la terre ou materiau equivalent et I'on r6cup6re un premier 
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effluent que Ton introduit au moins en partie dans ia zone d'adsorption pour produire 
les dites premtere et deuxfeme fractions soutir6es de la zone d'adsorption. 

Plus pr6cis6ment, rinvention conceme un proc6d6 de s6paration et de r6cup6ration de 
5 paraxyldne contenu dans une charge d'hydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
aromatiques en Cs. le proc6d6 comprenant les 6tapes suivantes : 

a) on met en contact dans au moins une zone d'adsorption , ladite charge contenant du 
mdtaxylfcne, du paraxyttne et 6ventuellement de l'6thylbenzdne et/ou de 

10 I'orthoxyldne avec un adsorbant en pr6sence d'un solvant de d6sorption approprie 
dans des conditions d'adsorption telles qu'on obtient une premifere fraction 
contenant du solvant, du m6taxyl6ne et 6ventuellement de P6thylbenz6ne et/ou de 
I'orthoxylfcne et une seconde fraction contenant du solvant et du paraxytene 
substantlellement enrichi ; 

15 

b) on distille la premi&re fraction pour s6parer le solvant tfune part et le m6lange 
m6taxyl6ne et dventuellement 6thylbenz6ne, et/ou orthoxyldne d'autre part ; 

c) on isomSrise ledit m6lange dans des conditions approprtees dans une zone 
20 <fisom6risation et Ton r6cup6re un isom6rat que I'on recycle au moins en partie 

vers l'6tape a) ; 

d) on distille la deuxidme fraction et I'on r6cupfcre le solvant d'une part et du 
paraxyldne substantiellement enrichi ; 

25 

e) on procdde k une cristallisation du paraxytene de tetape d) dans au moins une zone 
de cristalfisation d haute temp6rature, comprise avantageusement entre + 10°C et 
- 25°C et Ton obtient par separation d'une part une liqueur mdre que Ton recycle 
au moins en partie vers l'6tape a) et d'autre part des cristaux de paraxytene 

30 imbibes de liqueur mdre ; 

f ) On lave les cristaux de paraxylfene avec un solvant de lavage approprte dans au 
moins une zone de lavage et Ton r6cupfere des cristaux de paraxytene k un tr6s 
grand degr6 de puret6 ; 



W 96/20908 



7 



PCT/FR95/D1739 



Selon une autr variante de I'invention, on peut faire circuler au moins une partie 
choisie parml la charge, risom6rat et la liqueur m&re dans au moins une zone de 
traitement k la terre et I'on rdcupdre un premier effluent que Ton introduit dans la 
zone d'adsorptlon pour produire les dites premtere et deuxifeme fractions de 
5 I'dtape (a). 

Une partie au moins de la charge tfhydrocarbures peut Stre pr6trait6e dans un 
rdacteur de traitement & la terre. II peut fitre avantageux que l'isom6rat soit envoys 
dans un r6acteur de traitement & la terre avant <f§tre envoy6 dans Padsorption. Ces 
10 rdacteurs peuvent dtre Indlpendants ou ne former qu'un rdacteur unique, 
6ventuellement commun d celui qui traite la liqueur mdre. 

Ces traitements & la terre permettent <f6iiminer au moins en partie les otefines cr66es 
notamment dans l'6tape dlsomdrisation et une partie au moins des impuret6s lourdes, 
15 qui circulent dans la boucle adsorption, cristallisation et isomdrisation. 

Difterentes variantes peuvent fitre envisagdes : 

La liqueur mdre peut dtre avantageusement Introduce au moins en partie dans une 
20 colonne de distillation en aval de la zone tfisom6risation. Cette oolonne traite aussi 
Peffluent de la zone <fisom6risation et d6livre une fraction de t§te contenant des 
compos6s I6gers (air, eau, methanol, C7*) et une autre fraction contenant un melange 
distill de liqueur mdre et cfisom6rat que Ton introduit ensuite dans la zone de 
traitement & la terre. 

25 

Une fraction de queue de distillation contenant des composes lourds peut aussi fitre 
soutir6e de cette colonne de distillation, ce qui permet de diminuer la taille des 
installations aval. 

30 Une partie de la liqueur m&re peut aussi dtre m6lang6e & feffluent quel qu'il soit, 
sonant de la zone de traitement a la terre, que ce soit ('effluent resultant de la 
circulation de Cisomdrat, de la liqueur m&re et de la charge, dans la zone de traitement 
d la terre ou I'effluent resultant de la circulation dans la zone de traitement d la terre, 
de ces derniers et de la fraction de distillation contenant ledit melange distill6 de 

35 liqueur m§re et (Tisomdrat, avant cffitre introduits dans la zone (fadsorption s6lective. 
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Leffluent resultant de ces derniftres variantes peut etre distill dans au moins une 
colonne ft distiller (colonne dite rerun) qui deiivre une fraction de queue oontenant des 
composes lourds et une fraction de tfite qui est Introduce dans la zone (fadsorption avec 
eventuellement une partie de la liqueur mere. 

5 

Les conditions d'adsorption ou d'eiiminatton des composes indesirables sur la terre 
sont, en rftgle generate, les suivantes : 

• Tempdrature : 100 ft 300° C. de preference 160 ft 230° C 
10 • Vitesse spatiale horaire : 1 ft 8, de preference 14 4 

(Volume horaire de charge par volume de terre) 

• Type de terre : aluminosilicates naturels actives, par exemple la terre ref6renc6e 
F54 chez ENGELHARD. 

• Pression : 3 a 100 bar, de preference 4 £ 20 bar. 

15 

La colonne de distillation suivant risom6risation a en general les caracteristiques 
suivantes : 

• Pression : 1 ft 20 bar, de preference 3 ft 8 bar 

20 • Temperature en fond : 150 ft 280° C, de preference 200 & 240° C 

• Nombre de plateaux : 30 ft 80, de preference 50 a 70. 

La colonne ft distiller dite rerun situee entre la zone de traitement ft la terre et la zone 
d'adsorption selective a habituellement les caracteristiques suivantes : 

25 

• Pression : 1 k 20 bar, de preference 3 k 8 bar 

• Temperature en fond : 160 ft 290° C, de preference 210 ft 250° C 

• Nombre de plateaux : 40 ft 200, le plus souvent 50 ft 90. 

30 Selon une autre caracteristique de (Invention, on peut Stre amene ft contenir la teneur 
en constituents de volatility intermediate ft un niveau tolerable. Dans ce cas, au moins 
une partie de la liqueur mftre peut dtre purg6e avant d'etre introduce dans la zone de 
traitement ft la terre. 



35 



II peut aussi dtre avantageux de purger au moins en partie le solvant de desorption 
resultant des etapes (b) et (d) de distillation de la fraction appauvrie ou de la fraction 
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enrlchle en paraxyiene avant qu'il ne soft recycle et de compenser la purge du solvant 
par un apport de solvant frais, soit dans la charge soit en amont de la 2one d'adsorption. 

Comme il a ete indique, II est possible de recycler la liqueur mere de cristallisation en 
5 des endroits differents de I'installation selon I'importance des teneurs en composes 
indesirables mais il peut etre avantageux de combiner entre eux ces differents 
recyclages, par exemple, lorsqull s'agit de reutiliser des equipements existants pour 
la distillation de risomerat. le traitement a la terre ou la distillation dite de rerun et 
lorsque Tun de ces equipements est d6ja opens a son debit maximum. 

10 

On peut aussi combiner ces differents recyclages et ces purges lorsqu'on cherche a 
faire baisser la teneur en une Impurete dans la boucle sans chercher a reliminer 
totalement. 

15 L'etape de cristallisation de (a fraction enrichie en paraxyiene provenant de la zone 
d'enrichissement est en general realisee, comme II a ete mentionne d-dessus. a haute 
temperature par exemple entre + 10 et -30°C et de preference + 10 et -25°C. La 
temperature est habitueflement cholsie en fonction de la concentration en paraxyiene 
que Ton souhaite avoir dans la liqueur mere, et du coOt economique de reoperation de 

20 cristallisation. 

On peut dans ces conditions realiser une cristallisation du paraxyiene en un seul etage 
lorsque le paraxyiene recueMi par exemple en tant qu'extrait de I'unite d'adsorption a 
une purete superieure, par exemple, a 85%. 

25 

Mais A peut 6tre avantageux, notamment pour des raisons 6conomiques de realiser une 
cristallisation en plusieurs stages, par exemple une premiere cristallisation a une 
temperature T1 comprise entre +10 et -10°C, et une seconde cristallisation a une 
temperature T2, infeneure a T1, comprise entre 0 et -25°C. 

30 

Selon un premier mode de realisation de rinvention, on effectue une cristallisation a 
un seul etage, du paraxyiene de retape (d), on recupere une suspension de cristaux 
dans la liqueur mere, on separe les cristaux de la liqueur mere dans une zone de 
separation, on lave les cristaux obtenus avec le solvant de lavage, on recupere une 
35 liqueur de lavage, on recycle une parte au moins de la liqueur mere et une parte au 
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moins de la liqueur da lavage et on fond completement les cristaux de paraxylene de 
facon a obtenir un courant liquide de paraxylene fondu. 

Seton un second mode de realisation de I'invention mettant en oeuvre une premiere 
5 varlante d*une cristallisation a deux etages de la fraction enrichie en paraxylene. on 
effectue une premiere cristallisation du paraxylene de 1'etape (d) dans une premiere 
zone de cristallisation a une temperature T 1t on recupere une suspension de premiers 
cristaux de paraxylene dans une premiere liqueur mere, on separe les premiers 
cristaux de la premiere liqueur mere dans une premiere zone de separation, on 
10 recycle une partie au moins de la premiere liqueur mere vers la zone d'adsorption ou 
de cristallisation a tres basse temperature, on fond les premiers cristaux separes et 
on les cristallise dans une deuxieme zone de cristallisation a une temperature T2 
supdrieure a T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxylene dans 
une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 
15 dans une seconde zone de separation, on lave les seconds cristaux avec le solvant de 
lavage approprie dans la seconde zone de separation, on recupere une liqueur de lavage,' 
on recycle au moins en partie la seconde liqueur mere et une partie au moins de la 
liqueur de lavage vers la premiere zone de cristallisation et eventuellement en partie 
vers la seconde zone de cristallisation et on fond completement les seconds cristaux de 
20 paraxylene de facon a obtenir un courant liquide de paraxylene fondu. 

Par exemple, la temperature T1 de la premiere cristallisation peut etre de 
-5 a -25°C alors que la temperature T2 de la seconde cristallisation peut 6tre de 
+10 a -S°C. 

25 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, mettant en oeuvre une deuxieme 
variante d une cristallisation a deux etages, on effectue une premiere cristallisation du 
paraxylene de retape (d) dans une premiere zone de cristallisation a une temperature 
T1, on recupere une suspension de premiers cristaux de paraxylene dans une 

30 premiere liqueur mere, on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere 
dans une premiere zone de separation, on lave eventuellement les premiers cristaux 
avec le solvant de lavage dans la premiere zone de separation, on cristallise une partie 
au moins de la premiere liqueur mere dans une seconde zone de cristallisation a une 
temperature T2 inf6rieure a la temperature T1, on recupere une suspension de 

35 seconds cristaux de paraxylene dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds 
cristaux de la seconde liqueur mere dans une seconde zone de separation, on lave les 
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seconds cristaux avec le solvant de lavage dans la seconde zone de separation on 
recupere una seconde liqueur mere que I'on recycle au moins en parte vers la zone 
(fadsorption ou de cristallisation a tres basse temperature, on melange les premiers et 
les seconds cristaux de paraxylene. on les fond complement et on recupere un 
5 courant de paraxylene fondu. 

Par exemple. la premiere cristallisation peut etre realisee a une temperature T1 
comprise entre + 10 et -10-C alors que la seconde 12, inferieure a T1, peut etre 
realisee entre 0 et -25°C. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Selon un autre mode de mise en oeuvre de ('invention comportant une cristallisation a 
plusieurs etages. on effectue une premiere cristallisation du paraxylene de Petage (d) 
et de cristaux partiellement fondus ou eventuellement fondus. recycles provenant 
d'une seconde cristallisation ci-apres. dans une premiere zone de cristallisation a une 
temperature T1. on recupere une suspension de cristaux de paraxylene dans une 
prem,ere liqueur mere, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone de separation, on lave lesdits cristaux. on les fond et on recupere un 
courant de paraxylene fondu. on cristallise un partie au moins de la premiere liqueur 
mere dans une seconde zone de cristallisation a une temperature T2 inferieure a la 
temperature T1. on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxylene dans 
une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 
dans une seconde zone de separation, on recupere une seconde liqueur mere que Ton 
recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ou de cristallisation a tres basse 
temperature, on fond eventuellement les seconds cristaux et on recycle les cristaux 
eventuellement fondus vers ia premiere zone de cristallisation pour les recristalliser 
avec le paraxylene de Petape (d) a la temperature T1. 

Une autre variante peut consister a fondre partiellement les seconds cristaux et a 
recycler la suspension obtenue vers la premiere zone de cristallisation pour la 
recristalliser avec le paraxylene de Petape (d) a ia temperature T1. 

Selon un autre mode de mise en oeuvre partlculierement avantageux. on effectue une 
premidre cristallisation du paraxylene de retape (d) dans une premiere zone de 
cristallisation a une temperature T1, on recupere une suspension de premiers 
cristaux de paraxylene dans une premiere liqueur mere, on separe les premiers 
cristaux de la premiere liqueur mere dans une premiere zone de separation, on 
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cristallise une partie au moins de la premiere liqueur mere dans une seconde zone de 
cristaliisation & une temperature T2 inferieure k T1 1 on s6pare les seconds cristaux de 
la seconde liqueur m6re dans une seconde zone de separation, on rScupfcre la seconde 
liqueur mere que I'on recycle au moins en partie vers la zone d'adsorption ou de 
5 cristaliisation a trfes basse temperature, on r6cup6re les premiers cristaux et les 
seconds cristaux et on les lave dans au moins une zone de separation et de lavage & 
contre courant avec le solvant de lavage approprie, on recupere d'une part une liqueur 
de lavage qui est recyciee au moins en partie vers la premiere zone de cristaliisation, 
on r6cup6re cfautre part des cristaux de paraxyldne, on les fond complement dans 
10 une zone de fusion et on recueille un courant de paraxyiene fondu. 

^invention concerne 6galement un proc6d6 de separation et de recuperation de 
paraxyiene contenu dans une charge d'hydrocarbures comprenant des hydrocarbures 
aromatiques en Ce. le procede comprenant les etapes suivantes : 

15 

a) on met en contact dans au moins une zone d'adsorption (8), ladite charge (1) 
contenant du m6taxyl6ne f du paraxyiene et 6ventuellement de I'6thylbenz6ne et/ou 
de Torthoxyiene avec un adsorbant en presence d'un solvant de desorption 
approprie dans des conditions d'adsorption telles qu'on obtient une premiere 

20 fraction contenant du solvant. du m6taxyl6ne et 6ventuellement de rethylbenzene 
et/ou de I'orthoxyl&ne et une seconde fraction contenant du solvant et 
essentiellement du paraxyiene substantiellement enrichi ; 

b) on distille (12) la premiere fraction pour s6parer le solvant d'une part et le 
25 melange m6taxyl6ne et 6ventuellement ethylbenzene, et/ou orthoxyiene d'autre 

part ; 

c) on isomerise ledit melange dans des conditions appropriees dans une zone 
d^somerisation (21) et Ton r6cup6re un isomerat (2) que Ton recycle au moins 

30 en partie vers i'etape a) ; 

d) on distille (16) la deuxieme fraction et I'on recupere le solvant d'une part et du 
paraxyiene substantiellement enrichi ; 

35 e ) on precede a une cristaliisation du paraxyiene de retape d) dans au moins une zone 
de cristaliisation (5a, 5b) a haute temperature, comprise avantageusement entre 
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+ 10°C et - 25°C et I'on obtient par separation rfune part une liqueur mere que 
I'on recycle (3) au moins en partie vers I'etape a) et d'autre part des cristaux de 
paraxylene imbibes de liqueur mere ; 

5 f ) On lave les cristaux de paraxylene avec un solvant de lavage approprie dans au 
moins une zone de lavage et i'on rteupere des cristaux de paraxylene a un tres 
grand degrd de puret6 ; 

le procede etant caracteris* en ce qu'au moins une parte de la liqueur mere (3) (33) 
10 est introduite dans une colonne de distillation, on obtient une fraction contenant de la 
liqueur mere purffiee, fraction qui est envoyee ensuite dans la rone (8) tfadsorption. 

Bien entendu on ne sortira pas du cadre de la presente invention en utilisant un autre 
solvant de desorption que le toluene tel notamment le paradiethylbenzene (PDEB), ce 
15 solvent etant plus lourd que les xylenes, sera recupeVe" en fond de certaines colonnes 
alors que le toluene retail en tete. 



20 



L'invention sera mieux comprise au vu des figures suivantes Hlustrant de maniere non 
limitative plusieurs modes de mise en oeuvre de Pinvention. parmi lesquelles : 



• la figure 1 represente de maniere schematique le proc6d6 et les dh/erses 
possibility de recyclage de Hsomerat et de la liqueur mere de cristallisation vers 
('adsorption via un traftement a la terre. 

• les figures 2 et 3 illustrent une purification du paraxylene par cristallisation a un 
25 seul dtage. 

• les figures 4 et 5 montrent une purification du paraxylene par cristallisation a 
double etage, le premier etant plus froid que le second. 

• les figures 6 a 10 representent une purification du paraxylene par cristallisation 
a double 6tage, le premier etant plus chaud que le second. 

30 ) 

Les conditions operatoires et radsorption en lit mobile simute (contre courant par 
exemple) sont cholsies de facon que la premiere fraction contenant le metaxylene, 
I'orthoxylene et I'ethylbenzene soil un raffinat et la deuxieme fraction contenant 
essentiellement le paraxylene soft un extrait. Ces conditions sont decrites dans le 
35 brevet US 5 284 992. 
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On vehicule par une ligne 1 une charge comprenant environ 20% cfethylbenzene, 18% 
de paraxylene, 45% de metaxylene et 17% tforthoxylene. On y joint par une ligne 2 
un effluent recycle dont la teneur en ethylbenzene est sensiblement plus faible, 
typiquement 8 a 13% et qui contient des impuretes. Par des iignes 3 et 30, on 
5 introduit un autre effluent recycle dont la teneur en paraxylene est plus forte, 
typiquement 25 a 45%. Une ligne 4 recupere la charge et ces deux effluents, elle 
vdhicule un melange de composition approximative, paraxylene 20 a 22,5, 
ethylbenzene 9 a 14%, orthoxylene 20 a 22,5%. metaxylene 45 a 50% qui est 
introduit dans une zone d'adsorptton 8 en contre-courant simule comprenant une ou 
10 plusieurs colonnes 6 et/ou 7 remplies d'un adsorbant zeolitique, chacune des colonnes 
etant divisee en un nombre limite de lits, le nombre des lits de chaque colonne pouvant 
etre compris entre 4 et 20, la productivity exprimee par rapport au paraxylene 
produit etant d'environ 0,07 m3 par m3 de tamis et par heure exprimee aux 
conditions ambiantes. On desorbe par du toluene, a raison d'environ 1.45 m 3 de 
15 toluene par m 3 de charge, la temperature operatoire etant a peu pres 160°C. On 
soutire de cette unite par une ligne 10 un rafflnat appauvri en paraxylene contenant 
essentiellement du toluene, du metaxylene. de I'ethylbenzene et de rorthoxylene et par 
une ligne 9 un extrait de composition enrlchie en paraxylene contenant 
essentiellement du toluene et du paraxylene. rimpurete majeure etant I'ethylbenzene. 
20 Le raffinat est introduit dans une colonne a distiller 12 (temperature de tete 125»C. 
temperature de fond 160°C par exemple). On soutire en tete par une ligne 14 du 
toluene (environ 30% de la quantite introduite dans I'adsorption par exemple) 
contenant par exemple, moins de 2 % de composes Ce aromatiques et I'on soutire en 
fond de cette colonne par une ligne 15 un liquide (raffinat debarrasse du solvanl) 
25 riche en ethylbenzene, en metaxylene et en orthoxylene et appauvri en paraxylene 
(moins de 3% par exemple) que Ton envoie dans une unite dlsomerisation 21. Ce 
raffinat est mis en contact avec de rhydrogene introduit par une ligne 20 et avec un 
catalyseur a base de mordenite et de platine sur alumine a environ 380°C. Une ligne 

22 conduit I'isomerat de la sortie du reacteur vers un ballon de separation des 
30 cohstituants gazeux (non represents sur la figure), puis vers une colonne a distiller 

23 (temperature de tete 90°C. temperature de fond 160°C par exemple). On soutire 
en tete par une ligne 24 des hydrocarbures de Ci a Cs. de Thexane. du cydohexane. du 
benzene et du toluene et en fond de cette colonne par une Dgne 2. un effluent contenant 
8 a 13% tfethylbenzene, 21 a 24% de paraxylene. 21 a 24% d'orthoxylene. de 45 a 

35 50% de metaxylene et des impuretes. qui est recycle vers la zone cfadsorption 8. 
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La ligne 9 introdutt fextrait dans une colonne a distiller 16 d'ou I'on soutire en tete du 
toluene a moins de 2 % de composes Ca aromatiques (environ 70 % de la quantite 
introduite dans radsorptlon par exemple) qui est recycle par des lignes 17 et 11 vers 
ralimentaton en solvant de d6sorptton de I'unite d'adsorption. En fond de colonne 16 a 
5 environ 160°C on soutire un courant enrichi en paraxylene (a environ 90% de 
paraxylene) au moyen tfune ligne 19 qui le conduit dans une unite de cristallisation 5a 
a un etage par exemple fonctionnant a environ -10°C. Dans cette unite 5a. 5b on 
produit des cristaux de paraxylene qui sont en suspension dans une liqueur mere. Les 
cristaux sont separts dans au moins une centrifugeuse 5b par exemple et laves dans la 

10 centrifugeuse. On recueille d'une part une liqueur mere appauvrie en paraxylene 
(environ 54%) qui est recyclee par la ligne 3 vers la zone d'adsorption 8 via des 
zones de traitement a la terre et de distillation discutees plus loin et d'autre part des 
cristaux de paraxylene, que I'on fond. Le solvant de lavage, le toluene par exemple est 
amen6 par une ligne 18 et peut provenir comme represents sur la figure, de I'unite de 

15 distillation du raff in at 12 et/ou encore de I'unite de distillation de I'extrait 16. On 
recupere de I'unite 5b, et apres une distillation des cristaux fondus non representee, 
du paraxylene liquide de purete par exemple egale a 99.75% par une ligne 25 et du 
toluene que I'on recycle (ligne non representee). 



La figure 2 illustre plus precisement les Stapes de cristallisation et de traitement aval 
des cristaux de paraxylene avec un lavage au toluene. Selon cette figure. I'unite de 
cristallisation 50 a un seul Stage recoit la charge de cristallisation, (I'extrait 
distille), par la ligne 19. On recupere par une ligne 51 des cristaux en suspension 
dans une liqueur mere qui sont separSs au moins en partie dans au moins une 
centrifugeuse 52. Une liqueur mere contenant par exemple 54 % de paraxylene est 
soutiree et recyclee au moins en partie vers la zone d'adsorption 8 par les lignes 53 et 
3, une autre partie pouvant 6tre recyclee vers la zone de cristallisation 50 par une 
ligne 53a. Une partie des cristaux en suspension dans la liqueur mere peut aussi etre 
recycle dans la zone de cristallisation par une ligne 51a. 

On introduit ensuite. comme solvant de lavage, dans la centrifugeuse 52, du toluene 
recycle provenant <fune colonne de distillation 60 amene par une ligne 56 et du 
toluene apporte par une ligne 57 de solvant frais provenant de la ligne 18. Une liqueur 
de lavage est recuefllie separement par une ligne 54 raccordee a la centrifugeuse 52, 
et elle est recyclee au moins en partie dans I'unite de distillation du raffinat 12. 
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Les cristaux Iav6s de paraxyiene sont sou tires par une ligne 55, fondus completement 
dans une zone de fusion 58 et introduits dans la colonne de distillation 60 par une ligne 
59. On recupere en fond de colonne du paraxyiene liquide de tres haute purete et en tete 
de colonne, du toluene qui est recycle en partie au moins dans la centrifugeuse 52. On a 
5 utilise au moins une centrifugeuse pour separer les cristaux et la liqueur mere. On 
aurait pu utiliser aussi au moins un filtre rotatif a la place de la centrifugeuse. 

Selon une variante non iilustree. la centrifugeuse peut etre remplacee par au moins 
une colonne de separation et de lavage a contre-courant, decrite dans les brevets 
10 US 4 475 355. US 4 481 169 incorpores comme references, la colonne NIRO par 
exemple. Dans ce cas, la liqueur mere et la liqueur de lavage sont une seule et m§me 
liqueur qui est eventuellement distillee avant d'etre recyclee. en partie au moins, vers 
la zone d'adsorption, via les zones de traitement a la terre et de distillation, et en 
partie eventuellement dans la zone de cristallisaiion. 

15 

Selon une autre variante iilustree par la figure 3. on peut utiliser un autre solvant de 
lavage tel que le paraxyiene fondu provenant de la zone de fusion 58. Dans ce cas de 
figure comportant les memes references pour les memes organes que ceux de la 
figure 1, une partie au moins du paraxyiene fondu est introduite a contre-courant de 
20 la suspension 51, par une ligne 59b dans une colonne a contre-courant 80, type 
colonne NIRO par exemple et est utilisee pour laver dans la colonne les cristaux de 
paraxyiene. Une partie au moins du paraxyiene fondu introduit dans la colonne y 
cristallise. 

25 Les cristaux rteuperes de la colonne par la ligne 55 sont ensuite fondus dans la zone de 
fusion 58 et le paraxyiene liquide de tres haute purete est recupere par la ligne 59. 

La liqueur de lavage et la liqueur mere sont recuperees en mfime temps par la ligne 53 
et sont recydees vers la zone d'adsorption 8, une partie pouvant etre recyclee vers la 
30 zone de cristallisation 50. 

SI Ton utilisa'rt un solvant de lavage, par exemple le pentane, autre que le solvant de 
ctesorption (toluene) et le paraxyiene fondu, on reproduirait |e precede decrit selon la 
figure 2, sauf que la liqueur de lavage provenant de la centrifugeuse 52 devrait etre 
35 debarrassee du solvant par une distillation subsequent^ (non representee sur la 
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figure) avant d'etre recycle a I'adsorptfon ou a la cristallisation. Le solvant distille 
est alors recycle dans la centrifugeuse. 

On pourrait egalement reproduire le proced6 selon la figure 3 avec une colonne de 
5 lavage et a contre courant et un solvant de lavage autre que le paraxylene fondu et que 
le solvant de desorption. Dans ce cas, apres la fusion complete des crlstaux. on distille 
un courant de paraxylene fondu oontenant du solvant de lavage, on recupere, en tete du 
solvant que Ton recycle au moins en parte dans la colonne de lavage et en fond, du 
paraxylene de tres haute purete. La liqueur mere comprenant la liqueur de lavage est 
10 soutiree de la colonne de lavage, distjllee et recyclee en partie au moins vers la zone 
tfadsorption selective et eventuellement en partie vers la zone de cristallisation. 

Les figures 4 et 5 illustrent une cristallisation a deux etages. la temperature du 
second etage de cristallisation etant plus elevee que celle du premier Stage. Selon la 

15 figure 4, la premiere unite de cristallisation 50, a -20°C par exemple, recoit la 
charge de cristallisation, (rextrait distille de I'adsorption), par la ligne 19. Sa purete 
est (fenviron 80%. On recupere par une ligne 51 des crlstaux en suspension dans une 
liqueur mere qui sont separes dans une premiere centrifugeuse 52. Une premiere 
liqueur mere contenant par exemple 40% de paraxylene est soutiree et recyclee au 

20 moins en partie vers la zone d*adsorption 8 par les lignes 53 et 3 via les zones de 
traitement a la terre et de distillation, I'autre partie pouvant etre recyclee vers la 
premiere cristallisation. 

Les crlstaux recuperes par une ligne 55 sont fondus dans une zone de fusion 58 et 
25 introduits par une ligne 59 dans une seconde unite 70 de cristallisation operant par 
exemple a 0*C. On recupere une suspension de seconds cristaux par une ligne 71 que 
Ton introduit dans au moins une seconde centrifugeuse 72 ou un filtre rotatif. 

On recupere une seconde liqueur mere par une ligne 73. que Ton recycle au moins en 
30 partie vers la premiere unite de cristallisation 50 et eventuellement en partie vers 
la seconde zone de cristallisation. On lave les cristaux separes avec le solvant de 
desorption (toluene par exemple) utilise 1 comme solvant de lavage, que I'on introduit 
dans la centrifugeuse par une ligne 56 et un appoint 57 provenant de la ligne 17 
notamment et n soutire une liqueur de lavage 74 que Ton recycle au moins en partie 
35 vers la premiere linitd de cristallisation 50 et/ou vers la seconde unite de 
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crisiallisation 70 aprfcs I'avoir 6ventuellement distiltee. On aurait pu aussi la 
recycler vers I'unit6 de distillation du raffinat (6tape b). 

On r6cup6re , par ailleurs, k partir d'une ligne 75 relive k la centrifugeuse 72 les 
5 seconds cristaux que Ton fond complement dans une zone de fusion 76 et on recueille 
par la ligne 77 du paraxyldne fondu que Ton distilte dans la colonne de distillation 60. 
Le tolu6ne r£cup6r6 en tSte est recycle par la ligne 56 tandis que le paraxyldne de trts 
haute puret6 est soutir6 en fond de colonne par la ligne 61. 

10 La centrifugeuse 72 aurait pu fitre remplac6e par une colonne de lavage k contre 
courant. Dans ce cas, la seconde liqueur mdre contenant du toluene de lavage peut Stre 
distiltee comme c'est le cas avec un seul 6tage avant d'§tre recycle, et le toluene de 
lavage renvoyg vers la colonne de lavage. 

15 La figure 5, illustre ('utilisation d'une colonne k contre-courant type colonne NIRO 
comme seconde zone de separation et de lavage des seconds cristaux k la place de la 
centrifugeuse 72 de la figure 4 ou d'un fdtre rotatif, et qui utilise comme solvant de 
lavage, non pas du tolu&ne mais une partie du courant de paraxylfcne fondu. Selon cette 
figure 5, comprenant les mfimes organes que ceux de la figure 4, on recup&re les 

20 seconds cristaux en suspension dans la seconde liqueur ntere par une ligne 71 en 
provenance de la seconde unite de cristallisation et on I'introduit dans la colonne NIRO 
80 qui est alimentee en solvant de lavage par une partie du paraxytene fondu recueilli 
par une ligne 77a. On recueille par une ligne 75 des cristaux de paraxytene de trfes 
haute purete que I'on fond dans la zone de fusion 76 et on r6cup6re un courant de 

25 paraxytene fondu par la ligne 77. La seconde liqueur nrtere k 70 % par exemple de 
paraxytene et la liqueur de lavage sont r6cup6r6es en mSme temps et sont recyctees au 
moins en partie vers la premiere unite de cristallisation 50 par une ligne 73 et 
6ventuellement en partie vers la seconde unite de cristallisation. 

30 Selon une autre variante non illustr6e par les figures, le solvant de lavage peut §tre un 
solvant autre que le courant de paraxytene fondu et le solvant de ddsorption, par 
exemple du pentane. Dans ce cas, on disttlle le courant de paraxytene fondu, de fagon k 
r6cup£rer en t&te du solvant de lavage que Tori recycle au moins en partie dans la 
seconde zone de separation et en fond, du paraxytene de trfes haute purete, on distille la 

35 liqueur mere comprenant la liqueur de lavage avant de la recycler vers la premiere 
zone de cristallisation et eventuellement en partie vers la seconde zone de 
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cristalilsatlon si la seconds zone de separation est une colonne de lavage & centre 
courant (colonne NIRO par exemple). 

En revanche, si la seconde zone de separation est une centrifugeuse ou un ffltre rotatif, 
5 on recycle la liqueur mdre vers la premi&re zone de cristaiiisation et 6ventuellement 
en partie vers la seconde zone de cristaiiisation et on distille la liqueur de lavage avant 
de la recyder vers la premiere zone de cristaiiisation et 6ventuellement en partie 
vers la seconde zone de cristaiiisation. 

10 Un recyciage des premiers cristaux en suspension 51a et des seconds cristaux en 
suspension 71a peut fitre envisage, respectrvement dans la premiere et dans la seconde 
zone de cristaiiisation. 

Les figures 6 et 7 illustrent une cristaiiisation du paraxylene a deux etages, la 
15 temperature du second etage de cristaiiisation de la liqueur mere 6tant plus basse que 
cells du premier Stage. 

Selon la figure 6, la charge de cristaiiisation (I'extrait distille de I'adsorption) est 
introduite par la ligne 19 dans la premiere unite de cristaiiisation 70 qui fonctionne 

20 vers 0°C. On recupere par une Rgne 81 des premiers cristaux en suspension dans une 
premiere liqueur mere, qui sont separes dans au molns une premiere centrifugeuse 
82, laves par du toluene amend par une ligne 97 et recuperet par une ligne 84. La 
premiere liqueur mere contenant par exemple 70 % de paraxylene est introduite au 
moins en partie, par une ligne 83 dans la seconde unite de cristaiiisation 50 operant a 

25 -10° C. Une autre partie. peut etre recyclee dans la premiere unite de cristaiiisation 
par une ligne 83a. On recupere par une ligne 85 des seconds cristaux en suspension 
dans une seconde liqueur mere, et on les separe dans au moins une seconde 
centrifugeuse 86. On les recueille par une ligne 88 apres les avoir laves par du 
toluene que' Con a introdult par une ligne 98 dans la seconde centrifugeuse . La seconde 

30 liqueur mere recueillie par la ligne 87 contient une fraction du toluene de lavage ; 
elle est recyclee au moins en partie vers la zone d'adsorption 8 via les zones de 
traitement a la terra et de distillation et eventuellement en partie par une ligne 87a 
vers la seconde unite de cristaiiisation. 



35 



Les premiers et seconds cristaux de paraxylene sont melanges et introduits dans une 
zone de fusion 89. Une ligne 90 collecte le courant de paraxylene fondu que f n 
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introduit dans une cotonne de distillation 91 qui d6livre, en fond, le paraxyfene de trfes 
haute puretd et, en t6te f du toluene que Ton recycle par une ligne 92 et que Ton 
melange k un appoint de toludne apporte par une ligne 95 ou la ligne 18. Le melange de 
toluene obtenu est introduit au moins en partie dans chacune des centrifugeuses 82 et 
5 86 r comma so Ivan t de lavage. 

La figure 7 reprend les mSmes organes et les mfimes r6f6rences que la figure 6, sauf 
que pour F6tape de lavage des cristaux, on utilise comme solvant de lavage, du 
paraxyldne fondu tr&s pur r6cup6r6 k partir de la ligne 90. En effet. une partie au 

10 moins du paraxyldne fondu tr6s pur est pr6lev6 par une ligne 91 et introduit dans la 
premidre centrifugeuse 82 et dans la seconde centrifugeuse 86 pour laver 
respectivement les premiers et seconds cristaux. La premiere liqueur m6re et une 
premidre liqueur de lavage sont envoySes par la ligne 83 dans la seconde unite de 
crystallisation 50 tandis que la seconde liqueur mere et la seconde liqueur de lavage 

15 sont collect6es par la ligne 87 pour Stre recycles au moins en partie vers la zone 
d'adsorption 8. 

On a d6crit dans cette figure ('utilisation de centrifugeuses 82 et 86 pour sgparer les 
cristaux des liqueurs mdre et les laver mais on pourrait aussi bien les remplacer par 
20 des colonnes k contre oourant. type colonne NIRO. Dans ce cas, les solutions respectives 
recueillies rassembleraient la liqueur m6re et la liqueur de lavage provenant de 
chaque colonne. 

La figure 8. illustre une autre variante du proc6d6 k plusieurs Stages de 
25 cristallisation, dans laquelle le paraxyldne fondu de trfes haute purete est recueilli k la 
sortie de la zone de cristallisation k haute temperature. 

La charge de cristallisation (I'extrait distill* de I'adsorption) est introduite par la 
ligne 19 dans la premiere unite de cristallisation 70 qui fonctionne vers 0°C. On 

30 r6cup6re par une ligne 81 des cristaux en suspension dans une premiere liqueur m6re 
qui sont s6par6s par exemple sur une colonne NIRO 80, les cristaux r6cup6res par une 
ligne 84 etant fondus dans une zone de fusion 100. On recueille un courant de 
paraxyldne fondu de tr6s haute purete par une ligne 101 que Ton preieve en partie 
grace k la ligne 102 pour laver les cristaux dans la colonne NIRO. La premiere liqueur 

35 m6re qui est soutiree de la colonne NIRO par la ligne 83 est introduite au moins en 
partie dans une seconde units de cristallisation 50 operant k une temperature de 
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10 



-15°C par exemple. Une autre partie de cette premiere liqueur mere peut etre 
recyclee par une ligne 83a et melangee a la charge de la premiere unite de 
cristallisation. 

De la seconde unite de cristallisation 50, on recueille par un ligne 85 une suspension 
de seconds cristaux dans une seconde liqueur mere que Ton separe dans au moins une 
centrlfugeuse 86 ou un filtre rotatif. On recupere par une ligne 87 une seconde 
liqueur mere que I'on recycle au moins en partie vers I'unite 8 d'adsorption via les 
zones de traitement a la terre et de distillation, une partie pouvant etre recyclee aussi 
vers la seconde unite de cristallisation 50 par un ligne 105 raccordee a la ligne 87. 



Les seconds cristaux, une fois separes. sont recueillis par une ligne 88 et fondus 
eventuellement dans une zone de fusion 103. Le paraxylene fondu est recycle par une 
ligne 104 et melange a la charge de la premiere unite de cristallisation 70 pour fitre 
15 recristallis* a la temperature de la premiere cristaliisation. 

La figure 9 represente une variants preferee du precede a deux etages de 
cristallisation operant avantageusement entre +5 et - 7° C pour le premier et entre 
-7 et -25° C pour le second. 

20 

La charge de cristallisation (I'extrait disttlle de I'adsorption) est introduite par la 
ligne 19 dans une premiere unite de cristallisation 70. On recupere par une ligne 81 
des premieres cristaux en suspension dans une premiere liqueur mere qui sont 
separes dans au moins une centrifugeuse 82 ou au moins un filtre rotatif. La premiere 

25 liqueur mere recueillie par la ligne 83 est introduite au moins en partie dans une 
seconde unite 50 de cristallisation, une autre partie pouvant Stre recyclee vers la 
premiere unite de cristallisation 70. On recueille une seconde suspension de cristaux 
par une ligne 85 que I'on separe dans au moins une centrifugeuse ou filtre rotatif 86. 
Une seconde liqueur mere est soutiree par une ligne 87 et recyclee au moins en partie 

30 vers la zone d'adsorption 8 via les zones de traitement a la terre et de distillation, une 
autre partie pouvant etre ptelevee et recyclee vers la seconde unite de cristaliisation 
par une ligne 87a raccordee a la ligne 87. Les premiers et seconds cristaux 
respectivement recueillis par des lignes 84 et 88 sont rassembles et introduits dans 
au moins une colonne de lavage 110 type colonne NIRO ou ils sont laves par un solvant 

35 de lavage. On recueille des cristaux de paraxylene par une ligne 111 qui sont fondus 
oompletement dans une zone de fusion 112 et on soutire un courant de paraxylene de 
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tr6s haute purete. Une partie du courant de paraxyiene est pr6lev6 par une ligne 114 
et introduce comme solvant de lavage dans la colonne 110. La liqueur de lavage 
recuelllie dan la colonne est recycle au moins en partie vers la premiere unite de 
cristallisation. 

5 

Selon la figure 10, lorsque le solvant de lavage dans la colonne de lavage est le solvant 
de desorptton (toluene) ou un autre solvant approprie comme le pentane, le courant de 
paraxyiene fondu contenant une mineure partie de solvant peut etre distilie dans une 
unit6 de distillation 117. Le paraxyiene de trfes haute purete est recueiili par une 

10 ligne 118 tandis que la fraction !6g6re comprenant le solvant de lavage est recyciee 
dans la colonne NIRO. Enfin, la liqueur de lavage soutir6e par la ligne 15 et contenant 
du solvant est distiliee dans une unite de distillation 120, le solvant est recycle au 
moins en partie dans la colonne et la liqueur de lavage d6barrass6e de la majeure 
partie du solvant est recyciee au moins en partie vers la premiere unite de 

15 cristallisation par la ligne 121. 

II a ete mentionne pour une figure donnee le recyclage de la liqueur mere provenant 
d'un etage A de cristallisation dans ledit etage A ou cfun Stage B dans ledit etage B. II est 
bien entendu que ces recyclages peuvent s'appliquer pour toutes les figures. 

20 

Oe mdme, II est connu qu'une suspension de cristaux provenant d'un etage de 
cristallisation peut etre recyciee vers cet etage et ce recyclage peut s'appliquer aussi & 
toutes les figures (81a et 85a). 

25 On a souvent utilise dans la description le terme d'une zone de separation. Bien 
entendu, il s'agit cfau moins une centrifugeuse ou d'au moins un filtre rotatif ou d'au 
moins une colonne de lavage d contre courant par un solvant. 

La zone de separation ou s'effectue le lavage des cristaux peut comprendre au moins 
30 une centrifugeuse ou au moins un filtre rotatif. On a cependant remarque qu'en 
utHisant, comme zone de separation ou s'effectue le lavage des cristaux au moins une 
colonne de lavage £ contre courant, type NIRO par exemple et en particulier, avec une 
partie du paraxyiene fondu trfes pur recueiili, en tant que solvant de lavage, on 
obtenait cfexcellents resultats et on diminuait le coOt des utilites. 
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Comme on Ta sch6matis6 sur la figure 1, la liqueur m6re provenant de Puntt6 de 
cristalllsation 5b est recycle vers I'unit6 d'adsorption 8. Dans le cas d'une 
cristalHsation & deux Stages ou d piusieurs Stages, la liqueur m6re provient de l'6tage 
le plus froid de cristallisatlon aprds la s6paration des cristaux de paraxytene (ligne 
5 53, figure 5 f ligne 87, figure 7 & 9). Les impuret6s qui circulent dans la boude du 
dispositif adsorption, cristallisation, isom6risation peuvent Stre des hydrocarbures 
oldfiniques, ainsi que des hydrocarbures paraffiniques et naphteniques ou autres 
composds oxyg6n6s. Elles peuvent provenir notamment, aussi bien de la charge d 
traiter qui provient d'un rdformage catalytique que de risomdrisation. Ces impuretds 

10 circulent done et peuvent se retrouver dans toutes les fractions et notamment dans 
Textrait et done dans la liqueur mfere r§sultant de P6tape de cristallisation. Cette 
liqueur mdre peut §tre introduite par une ligne 32 reli6e & la ligne 3 et k la ligne 53 
ou 87 dans au moins un rdacteur 26 de traitement k la terre, avantageusement deux, 
disposd en amont et relid par une ligne 27 a I'unit6 d'adsorption 8, A cette ligne 32 

15 peuvent §tre raccord6es la ligne 1 contenant la charge & traiter et la ligne 2 contenant 
l'isom6rat, les trois flux dtant ainsi trails en melange dans un riacteur unique 26. 

Selon une autre variante, la charge 1 peut avoir 6t6 pr6trait6e dans un autre rdacteur 
de traitement ft la terra (non indiqu6 sur la figure). II en est de mfime pour Nsom6rat 
20 2 qui peut aussi avoir 6t6 Initialement prttraitd aprfcs son passage dans Tunit6 de 
distillation 23. 

Selon une variante prdWrde, la liqueur mfcre 3 peut §tre introduite directement dans 
la ligne 22 conduisant & runitd de distillation 23 de I'ssomgrat, avant d'etre trait6e, en 
25 melange avec Pisomdrat distill*, dans le rdacteur 26 de traitement a la terre. Cette 
variante permet d'dliminer sensiblement tous les composes les plus volatils non 
seulement de nsomdrat mate de la liqueur mdre. 

Lorsque I'unitd de distillation est rdglde pour ddlivrer aussi, en fond, une fraction 
30 suppldmentaire contenant la majority des composes iourds (hydrocarbures en C9+, 
atddhydes, cdtones), le traitement & la terre du mdlange distilld comprenant risomdrat 
et la liqueur mdre s'en trouve substantiellement amdltord. 

Une partie de la liqueur mdre peut aussi dtre recycle par une ligne 31 d reffluent 27 
35 du rdacteur 26. 
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L'effluent du rdacteur de traitement k la terre et 6ventuellement la liqueur m6re de 
cristallisation 31 pouvant contenir encore des hydrocarbures lourds tels que des 
hydrocarbures k neuf atomes de carbone sont introduits par une ligne 27 dans une 
colonne k distiller 28 qui dSlivre, en fond de colonne (ligne 29), les impuretes 
5 ind6sirables et en tdte un distillat correspondent k la coupe Cq purifide, que Ton 
introduit par la ligne 4 & I*unit6 d'adsorption 8. Une partie de la liqueur m&re peut 
aussi Stre introduite dans la ligne 4 par une ligne 30. 

Ces divers recyclages peuvent fitre combines entre eux, lorsqu'il s'agit, par exemple, 
10 de r6utiliser des 6quipements existants pour la distillation 23, le traitement k la terre 
26 ou la distillation 28 et lorsque Tun de ces 6quipements est d£jd op6r§ k son d6bit 
maximum ou bien encore lorsque Ton cherche k faire baisser la teneur en une 
impuret6 dans la boucle sans chercher k F6liminer totalement. En d'autres termes, la 
liqueur mdre de I'unit6 de cristallisation (6tage le plus fro id), v6hicul6e par la ligne 3 
15 peut fetre en partie recycle vers I'unit6 d'adsorption 8 soit directement au moyen de la 
ligne 30, soit indirectement au moyen des lignes 31, 32 ou 33. 

De mani&re k contenir la teneur en constituants de volatility interm6diaire du tolufene 
(solvant de desorption) k un niveau tolerable, par exemple inf6rieur k 5 % t on 
20 effectue au moins une purge de toluene pollu6 par lesdits constituants au moyen d'une 
ligne 35 relive soit k la ligne 17, soit k la ligne 14 soit k la ligne 11 collectant 
I'ensemble du solvant recycle vers Funit6 d'adsorption 8. 

Oe plus, on peut effectuer une purge de la liqueur m6re issue de la cristallisation si la 
25 teneur en constituants de volatility interm6diaire y est trop forte. Cette purge est 
r6alis6e au moyen de la ligne 34 raccord6e k la ligne 3. 

La purge de toluene peut Stre compens£e par un appoint de tolu&ne. Etant donne que les 
sources les plus importantes de coupe Cs aromatique (ligne 1a) proviennent du 

30 reformage catatytique, de la dismutation (disproportionnation) du toludne en benz&ne 
et xylene et de la transalkylation toluene - Cg aromatique et que les effluents de ces 
unites dont il proviennent sont en partie g6n6ralement purifi6s dans un train d'unitgs 
de distillation dont la colonne 28 peut faire partie, on peut utiliser au moins en partie 
cornme source d'appoint de t ludne, soit celui produit en tete (ligne 42) cf une colonne 

35 de distillation 40 de toluene en avant du r6acteur 26 contenant la terre soit celui qui 
r6sulte du by-pass par une ligne 1b d'une partie au moins de la charge (ligne 1) que 
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i'on melange d ('effluent de fond de la colonne 40 soit celui qui est introduit dans la 
charge puriftte (ligne 1) par le d6r6giage de la colonne 40 qui permet de laisser 
passer dans la coupe C8 la proportion voulue de tolu&ne. 
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RE VESICATIONS 

1 . Precede de production de paraxyiene de tr6s haute purete £ partir d'une charge 
contenant un melange d'hydrocarbures aromatiques de 7 & 9 atomes de cartx>ne 

5 dans lequel on fait circular une partie au moins de la charge dans une zone dite 

d'enrichissement adaptee & enrichir une premiere fraction en paraxyiene et on 
purifie au moms une partie de ladite premiere fraction dans une zone dite de 
purification par au moins une cristallisation a haute temperature dans au moins 
une zone de cristallisation, ie precede etant caract6ris6 en ce que Ton cristallise 
10 ladite premiere fraction enrichie en paraxyiene dans une zone de purification 

comprenant au moins deux Stages (50, 70) de cristallisation & haute 
temperature, et avantageusement entre +10 et -25°C. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
15 paraxyiene est au moins une zone de cristallisation £ tr£s basse temperature dans 

laquelle est introduite la charge contenant un melange d'hydrocarbures 
aromatiques £ S atomes de carbone qui deiivre, apres une etape de separation, un 
liquide que Ton isomerise dans une zone d'isomerisation et des cristaux que Ton 
fond qui sont une partie au moins de ladite premiere fraction. 

20 

3. Precede selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
paraxyiene est une zone (8) d'adsorption selective contenant un adsorbant 
zeolithique dans laquelle est introduite la charge contenant un melange 
d'hydrocarbures aromatiques & 8 atomes de carbone, on realise une adsorption 
selective de la charge, en presence cfun sofvant de desorption, on recupere ladite 
premiere fraction (9, 19) enrichie en paraxyiene et une seconde fraction (10, 
15) appauvrie en paraxyiene, on isomerise ladite seconde fraction dans une zone 
(21) d'isomerisation contenant un catalyseur d'isomerisation dans des conditions 
adequates pour produire un isomerat contenant du paraxyiene et on recycle (2) 
au moins en partie I'isomerat vers la zone d'adsorption. 



4. 



Procede selon Tune des revendicattons 1 & 3 dans lequel une partie au moins de la 
liqueur mere resultant de retage le plus froid de la zone de purification est 
recyciee vers la zone (8) d'enrichissement 
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5. Procede selon la revendication 1 dans lequel la zone d'enrichissement en 
paraxylene est au molns une zone de dismutation de la charge consistant 
essentieliement en toluene produisant un effluent contenant du benzene et des 
xylenes et qu'on distills pour le debarrasser du benzene et du toluene n'ayant pas 

5 reagi. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel la zone de purification 
comprend une premiere cristallisation realisee a une temperature T1 et une 
seconde cristallisation a une temperature T2, superieure a T1. 

10 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6, dans lequel on effectue (figures 4 et 
5) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxylene dans une 
premiere zone (50) de cristallisation a une temperature Ti , on recupere une 
suspension (51) de premiers cristaux de paraxylene dans une premiere liqueur 
mere, on separe les premiers cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone (52) de separation, on recupere une premiere liqueur mere (8), 
on fond (58) les premiers cristaux separes et on les cristallise dans une 
deuxieme zone (70) de cristallisation a une temperature T2 superieure a T1, on 
recupere une suspension (71) de seconds cristaux de paraxylene dans une 
seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere 
dans une seconde zone (72) de separation, on lave les seconds cristaux avec un 
solvent de lavage approprie dans la seconde zone de separation, on recupere une 
liqueur de lavage, on recycle au moins en partie la seconde liqueur mere (73) et 
une partie au moins de la liqueur de lavage vers la premiere zone de 
cristallisation et eventueliement en partie vers la seconde zone de cristallisation 
et on fond (76) completement les seconds cristaux de paraxylene de facon a 
obtenir un courant (77) liquide de paraxylene fondu. 

Procede selon rune des revendications 1 a 5, dans lequel la zone de purification 
comprend une premiere cristallisation realisee a une temperature T1 et une 
seconde cristallisation a une temperature T2 inferieure a T1 . 

9. Procede selon rune des revendications 1 a 5, et 8. dans lequel on effectue 
(figures 6 et 7) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en 
paraxylene dans une premiere zone (70) de cristallisation a une temperature 
T1, on recupere une suspension (81) de premiers cristaux de paraxylene dans 



8. 

30 
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une premiere liqueur m6re, on separe les premiers cristaux de la premiere 
liqueur m6re dans une premiere zone (82) de separation, on lave 
eventuellement les premiers cristaux avec un solvant de lavage dans la premiere 
zone de separation, on cristallise une partie au moins de la p rem 16 re liqueur 
5 m6re dans une seconde zone (50) de cristallisation & une temperature T2 

infdrieure & la temperature T1 , on recupere une suspension (85) de seconds 
cristaux de paraxyiene dans une seconde liqueur m6re, on separe les seconds 
cristaux de la seconde liqueur mere dans une seconde zone (86) de separation, on 
lave les seconds cristaux avec le solvant de lavage approprie dans la seconde zone 
10 de separation, on recupere une seconde liqueur mere (87), on melange les 

premiers et les seconds cristaux de paraxyiene, on les fond (89) complement 
et on recupdre un courant (90) de paraxyiene fondu. 



1 0. Procede selon Tune des revendications 1 & 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 
15 8) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxyiene et de 

cristaux eventuellement fondus recycles provenant d'une seconde cristallisation 
ci-apres, dans une premiere zone (70) de cristallisation a une temperature T1 , 
on recupere une suspension (81) de cristaux de paraxyiene dans une premiere 
liqueur m6re, on separe les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 

20 premiere zone (82) de separation, on lave lesdits cristaux dans ladite premiere 

zone, on les fond (100) et on recupere un courant de paraxyiene fondu, on 
cristallise une partie au moins de la premiere liqueur mere (83) dans une 
seconde zone (50) de cristallisation & une temperature T2 inferieure a la 
temperature T1, on recupere une suspension de seconds cristaux de paraxyiene 

25 dans une seconde liqueur mere, on separe les seconds cristaux de la seconde 

liqueur mere dans una seconde zone (86) de separation, on recupere une seconde 
liqueur mere (87), on fond (103) eventuellement les seconds cristaux et on 
recycle les cristaux eventuellement fondus vers la premiere zone de 
cristallisation pour les recristalliser avec la fraction enrichie en paraxyiene a 

30 la temperature T1. 

1 1 . Procede selon rune des revendications 1 & 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 
8) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxyiene et de 
cristaux eventuellement fondus recycles provenant d'une seconde cristallisation 

35 ci-apres, dans une premiere zone (70) de cristallisation & une temperature T1, 

on recupere une suspension (81) de cristaux de paraxyiene dans une premiere 
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liqueur mere, on s6pare les cristaux de la premiere liqueur mere dans une 
premiere zone (82) de separation, on lave lesdits cristaux dans ladite premiere 
zone, on les fond (100) et on recupere un courant de paraxyiene fondu, on 
cristallise une partie au moins de la premiere liqueur mere (83) dans une 
seconde zone (50) de cristallisation k une temperature T2 inf6rieure k la 
temperature T1 1 on r6cup6re une suspension de seconds cristaux de paraxyiene 
dans une seconde liqueur m6re t on separe les seconds cristaux de la seconde 
liqueur m6re dans une seconde zone (86) de separation, on r6cup6re une seconde 
liqueur m6re (87), on fond (103) partiellement ies seconds cristaux et on 
recycle les cristaux en suspension vers la premiere zone de cristallisation pour 
les recristalliser avec la fraction enrichie eh paraxyiene a la temperature T1 . 

1 2. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 k 5, et 8, dans lequel on effectue (figure 
9 et 10) une premiere cristallisation de la fraction enrichie en paraxyiene dans 
une premiere zone de cristallisation k une temperature T1, on recupere une 
suspension de premiers cristaux de paraxyiene dans une premiere liqueur mere, 
on separe ies premiers cristaux de ia premiere liqueur mere dans une premiere 
zone (82) de separation, on cristallise une partie au moins de la premiere 
liqueur mere dans une seconde zone (50) de cristallisation k une temperature T2 
inferieure k T1 P on separe les seconds cristaux de la seconde liqueur mere dans 
une seconde zone (86) de separation, on recupere la seconde liqueur mere, on 
recupere les premiers cristaux et les seconds cristaux et on les lave dans au 
moins une zone (110) de separation et de lavage k centre courant avec un solvant 
de lavage approprie, on recupere d'une part une liqueur (115) de lavage qui est 
recyciee au moins en partie vers la premiere zone (70) de cristallisation, on 
recupere d'autre part des cristaux de paraxyiene, on les fond compietement dans 
une zone de fusion (112) et on recueille un courant de paraxyiene fondu. 
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